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Erflndungsanspnich: 

1 ' ?£? " 2 c " r f S iVieru H 9 r n Mroxylgruppenhaltlgen polymeren Verbindungen und daraus 
gebildeten Festkdrperoberflachen. dadurch gettennseichnet, daB das symmetrische 
Kohlen3iuredJ8starderaHgen.elnen Formel RO-CO-OR odarChlorameisensiureasterder 
allgeme.ner. Formel CI-CO-OR, wobei der Rest R eine elektronenanziehende Gruppe darstellt. 
gegebenenfalls Phosgen gameinsam mit einem Phenol oder einem N-substituierten 
Hydroxylamin. in Gegenwart von zur Bildung von reaktiven Acyliumsalzen beflhioen 
supernucteophilen Aminen Im Verhaltnis von 0,01 bis 2,5 Mol Amin pro Mol Kohlensaurediester 

^la?t°? hTk- JcTT W ? lteren der Gfuppe stariter Basen «»B»h6renden tertifiren Amin im 
Verhaltnis 0,1 bis 2 5 Mol Amin pro Mol Kohlensaurediester in wasserfreien organischen 
Losungsmitteln be! Temperaturen von 0 bis 100<C mit den hydroxylgruppenhaltigen Polvmeren 
bzw. den daraus gebildeten Festkorperoberflachen umgeseUt warden. ™ymeren 

2 * Il» rf h!ll!rj)f h An8 P™ h 1' d ^ u "* Oekennaefchnet, daB die symmetrischen Kohlensaurediester 
mit hydroxylgruppenhaltigen Polymeren oder daraus gebildeten Pestkdrperoberflflchen in 
Gegenwart von supernudeophilen Aminen und gegebenenfalls weitoren tertiaron Aminen 
umgeseUt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnef, daB die Chlorameisensaureester mit 
„?S rUPPe I! halt| oen Polymeren oder daraus gebildeten Festkdrperoberflachen In Gegenwert 
MbSt wTrdtn und/oder supernudeophilen Aminen zur Reaktion 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gettennzefclinet, daB der fOr die Polymeraktivieruna 
efngesetzte Chlorameisensaureester in Gegenwart des Polymers aus Phosgen und einem 
substituiarten Phenol oder N-substituiertem Hydroxylamin intermedin gebildet und ohne 
Isolierung mit dem Polymer zur Reektion gebracht wird und tertiare carbonatbildende Amine 
und/oder supernucleophile Amine als Reaktanden eingesetzt werden. 

wu, !. en nach Ans P fUCn 1 • dadurch gekennseichnet, daB als supernucleophile Amine 
Verbindung&n wie 4-Dimethylaminopyrid'n {DMAP),4-Pyrrolidinopyridin (PPY), N- 
Methylimidtzol, Diazabicyclo[5.4.0Jundecen (DBU), 4-Morpholinopyridin. 
Dlezablcydo(2.2.2)octan (DABCO) eingesetzt werden. 

6 ' I*™*!?? nWh u A ?^l ^, bi8 5 * dad,ureh 8«hw»nzelchne«. daB tertiare Amine wie Triethylamin. 

N-MethylpiDer.d.n, bzv /.supernucleophile Amine nach Anspruch 7 eingesetzt werden. 
Tu. « na !, Ans P ruch 1 ' 2 - 5 und 6 ' dadurch gekennzelchnalt. daB pro Mol symmetrischer 
Kohlensaurediester 0.01 bis 2,5 Mol. vorzugsweise 0.2 bis 1,2 Mol supernudeophiles Ami.; und 
gegebenenfalls 0,1 bis 2.5 Mol tertiares Amin (bevorzugt 0.8 bis 1,5 Mol) eingesetzt weSen 
Verfehren nach Anspruch 1, 3, 5 und 6. dadurch guksnnzeichnei, daB pro Mol 
Chlorameisensaureester 0.1 bis 2,5 Mol, vorzugsweise 0,8 bis 1,5 MH carbonetbildendes Amin 
und/oder 0.02 bis : £ ,5 Mol, vorzugsweise 0.1 bis 0,5 Mol supernudeophiles Amin verwendet 

9. Verfahren nach Anspruch 1. 4. 5 und 6, dadurch gekennzeichnef. daB bei einem Verhaltnis von 
kTI^J ^ T' b ™.* N - su A bsti < u ««rtem Hydroxylamin von 1,0 zu 0,5 bis 2,0 ein Einsetz von 
carbonatbildenden tertlSren Aminen von 1,0 bis 2,5 Mol pro Mol Phosgen und/oder 0,02 bis 
2,5 Mol supernudeophiles Amin pro Mol Phosgen erfolgt 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4. dadurch gehennseiehnet, daB in den zur Anwendung 
kommenden symmetrischen Kohlensaurediestern, ChlorameisensSureestern und Phenolen bzw. 
ni« ^ . m H V*°**l™™n der Rest R eine Succlnimidyt-. Phthaltmldyl-. 5-Norbornen-2,3- 
oicarboxlmidyl-, p-Nitrophenyl- und andere substituierte Phenylreste bedeuten kann 

11. Verfahren nach Anspruch 1 bIs4,dadurchgekaniK8ichne«,daBdieTemperaturbeidBrZugabeder 
Losungen der Kohlensaurediester, Chiorameisensaureester bzw. des Phosgens und der 

ansch heBenden Rea iktion zwischen 0 und 100°C, vorzugsweise 4 bis 60-C gehalten wird und der 

Umsatz nach 10 bis 120 Minuten abgeschlossen ist 

1 2. erfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennselchnef, daB als Ldsungsmittel nolare 
organische Verbindungen wie Acetonitril. Dimethylscfoxld. Tetrahydrofuran, Aceton. DJoxan u. a. 

U ..T7 ifl ^ mBn ' Toluen a> pdBr "a'oflenlsierte Kohlenwasserstoffe wie 
Chloroform, Methylenchlond u.a. bzw. Gemlsche dieser losungsmittel eingesetzt werden 
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AnwendungsaeNM der Erflndung 

^tk&»«^!f dto AktlWemno von hydroxylgrupp«mhaltlBen polymeren Verbindungen und daraus gebildeten 

AwendungBgebietri sind die Biotechnologie, dia chemische und pherrnezeutlsche Industrie sowie die wis^nschaftlicha 
Umajauchung von Grundlegen und d.a Verfahrenaentwlckiung In diosan ^U^ oi S^rZmZ^k^L. e 

Charakterlitlk dar bakanntan technhchen Ldsungen 

w'sl^Tt S^SS^^' Mm ?" Sind M«0«*kaHan beschrieben worden (P. D.C. Dean. 

W^tt^w'^ ^« ^^ a ^™'*, V ' JRLPr83 '' ° Xf0fd ' 1M5: W -» S»"tan. Affinity Chro™io^rVphy, John 
AfcoArioron^ittelta haben elne breite Anwandung gefundan. Diebishar domfnieronds 

kTT^, Bromcyan wird mehrund mahr durchmodarne Methoden ersatrt. dia dia Nachtelle (hoheToxWtel das BrCN 
tah* Kyo^aanvfindBchkaitdes^ 

a5£2££^ ESSE ^*'"TO««^nB lallwaiaooderganzvannaidan. Charaklerlrtiscn fur modorre 
AMIvta wngsmethoden iat das Erreichan hohor KopplungskaptuitStan der Trader obna Beeinlrachtiauna der strulrtumiinn 

,P :: 0 S at r ,9Ch8ni f Che S,ab "" tt ' Q-N-h-to Gaiblldung^l^nachaCSSkaft uswT 

S£ ?'l«r£T "? P n °, b8 : dB ? W binde "' te " nudeophllan Ugandan. Die entotehende kovalente Bindung 

^ B SSt ^ r*^ 8 "" S8,n ' Um Unter *" ^^"fl^en da/ prak&chen Anwandung eina 
vernachleaaigbargoringeAbapallung der Ugandan von der Matrix luortjaltan »nfl«ne 

r^"^-^ rUn ?!!I^!f P u reC,,8n ,n einioen Punk,en ** durc " L'maeteung mil epoxIgruppenhaMgen Verblndunten oder 

Slot^^o^ B i' n,6 ^T <te li 8 ? 0 ? H"? diB A * Hviarun fl Mroxylgruppenheltiger Triger mh 

/-OH + Ct-CO-OR -» /-O-CO-OR 
tSSS^SSS^," 0 ^ 24 ,19 ? 2 ' SGl2len Cellutose und Sp"eron mi! N-Hydroxysucclnimidyl-, Trichtorphenyl- 

dtSarKlSLuS.'' W,Ch8k M,,0n ,B,0Chen, • " rtanMt 4 < 1882 ie29>«" Sopharoae und Cellulos. bei Umsebunfl 
£^ Z ^T" h ° he K °W ,u "B sl «iP»«t*«an bi» zu 1 taw. 1.2n,Mol/g Trtger fur Perlcallulose S 

2£!i!!!!!K und P»Pt)dendurch Rea'ktion mil 
HnZ^ov^!^ 

► SS^reSS auch «Y""™"<*'«> odar unaymmatri K ha 

ChemSSr ^ ddukt BU * CW^feenaauraaater und DimelhylamlnopyridJn (DMAP) (GulbeJampel. 

Swa^ ' rtr8flUn0VOnO ^ 8, ^ 8Wp ^ 



Boc-a + JMAP -» BocOMAP ,, ta'-» 

BocOMAP^'a'"' + H|N-R » BocHN-R + DMAP 

-HCI 



KSLT' T"" V0n e C r? na,8n ™* w " Wilchaket al. iM e«h. EnzynTol. 104 K ^SSKS^eSwoT 

SoSffn^ m i! Tris8 »V "W nach A"0°°en ^n Mlron und Sy 

nStZ^ST? 1 Related Techniquaa, Prague. 1985) durch Oimethytamlnopyridln katalysiart 

^mSSSSSSS^S, ^ a "^ c 5* M '~«'App»B'och<»n.. Kotachnol 11 [1WBI3. 101; Henklelnetal.Paten.schrin 
ShSrediS^^^ dia«r Vartahran beateht in daraufwandlgan Syntheae der ChlorameiaensSure- odar 

^™ Undd8n r ^gerlngen UmaatzratemuaktivlartenTraoem.SoerfortBrl^.B. die Einfuhrung von 1 bis 

B^^a^T^S^^^ 088 8tW8 1W8chBn 0b=B an ^'orarr^aan^ur^K k at a., 
Biotechn. Bioeng. j4 [19821 4871 und erhohte Temperaturen (65'C) bzw. bei Raumtamparatur lange Reaktlonaieiten. 
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2©!<faj Erffndung 

Ztel der Erfindung ial es, symmelrische Kohkmsiuredtester fur cfis AfrtMerung von hydrowJonjODenhaltiaon Pah/m*™. .mri 
Oartegung Wesens dar ErJIndung 

P"^ un9 ne8 « *f Au ^ to ""Qninde. die Raaktrvilat sy mmetrischer Kohleasaurediester gegenOber 
hydroxy Igruppanhaltiger Potymaren atartc zu erhdhen. u»BonuoBr 

Die Aufgabe wirddadurch ge»st.deB symmetrica KoWerwaurediesterdPrallgemeinen Formal Rf>--(VOR „„h»i n„, p 
erne elattmnananitehenda Gruppe darsJellt. in Gagenwart von zur Bildung von S^SS!!m2^ 

SSESSr" n m V8rt,a,U, L B V0 " b,S ^ Amin pro Moi fehJSZS a,7nf gTgaSnS 5. ainam 

y^.taran^Gruppaater^BMenxugahorendentertiaranArnlnlmV^a 

In wasaarfraian organischen Lfisungsmltteln bal Tamperaturan von 0 bis 100-C mil uan Zdro^^^^l 
bzw dan djwua gaWWatan Faalkorparobarf^han orrTgaw^ 

gemelnsam mil ainam Phenol Oder efnam N-subatltuJerten Hydroxylamin gegeoenonraiis aus Phosgen 

fcSuT^'^Tf 80WoW wass8rt69| teh« * auch unlosliche nalOrllche Polysaccharide und daren 

^TSlf Polymare vde Polyvinylderivato (Fraclogel. Toyopearl). Vlnylalkohol/Acrylni JwsXXmeriwte 
Sft^T ^5* * WnyblWH* Polyathylsnglykol usw. In ainer odar alien e^rKl^sgatSZa^^ASieruna 

S5£^ T2'? to f?" "S* k6nn8n dle P 0 *" 18 ' 8 " 8,8 so!d "> «*» ™ ForrrTdaraus hTrgetfel" p™Z5 

FormWrper (Parian). Fasem, Gewebe. Folien Oder Papier zur Reaklion gebracht warden. ^ MU * t8 W,B 

£222^ mUR = SuccinlmidyK Ph the I In, idyl, 5- Nor bom en- 

JZ^^^ ^ a J^ Mhn WWd8n - °*" * rf0| 8 l im ""flenieinen abar nur erne gerlngfogige Subs i.u ton der 
Hydrox^gruppan durch -CO-OB, wenn hohe ReaktfonWemparaturen bzw. langa Reefttionueiten ancwweX wanton «L am 
K»f-, ^"^f 8 ^'-^^^'^^^^^nimldyl^rbonale ^teTgSt wTrf^ ' 
^rchZuealzvor . ertarenAmimmwioTrtethylamln. Pyridln. N.N-Dirn8thvtanlli„.N.|^ihvlrnorpholinu a IstdioUinseizuno 

Dfe durch das supcrnucleophlle Amin DMAP vermittelle Reaklion wlrd durch die gleichzeitiae Anwesenheit starkor s,„„ 
tta2!Z£ri£ T^ST? " b8 "* " e0t ech,e fca,8 M« n <> Wirkung der Amine vor fTebelle 3). 

Die Baschleunigung der Raatttlon von aymmetrischen KohlensSuradiestem mil OH-aruDnenhalrinnn Pahunnmn in r-„^,.,„„ 
aupemucleophller Amine ermognchldirDarchKhrungderlteaal^ 

u^r 0 ' 9 re8l « te '" rahi 9«' **Y"™n tetelneTemperaturert.ehung bbzu Za^X erf oTe rich 

s-oir^^ 

°- le ^"!S i ? Uf>d Ra,nd8fsteJlun 9 der Wr die Polymereidivlerung elngesetztnn symmetrischen Kohleruaurediestor bann »uf 
e.nfacheVyalse„mgangen W rde n ,dennelnegroB 

Dlese glett ablaufande Reaction bfetet dii Moglichlceit der AktMerung hydroxylgruppenhallinar Polvmere durch u mM .„, M ™, 
ChloramefeenMureeaiern. ainam (ertlSr. , Amin und elnem der iu|i^«SS252^ m,t 
symmarrischen Kohlansauredleatern mil hydro»rvlgruppentragen£n VerbindunflenSnaTa^ 
Eserweistsich els zwecftmSBig. einen geringen molaren ObersehuB en wrborMitollden^mtert^Amin im VarhS.rm, «, m 

Chterame sensaureastereinzuseUen.DaesupernucleophHe Amin Itann In ^Zy^Zl^Om^t^iJ^ 
Chtom^ 



TO 
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SSSKff^ Taboi.eS 

Reaktion (Ml Temperature* von 4 Us 25-C £25 ^2 l^mE^ k bei ^ E ™ 8b sups'nucleophllen Amine die 
^nhohereTemperaturenfrisOO^^^^^^ 

AktMarunfl mfttete Chtoremefeansfiureester Ww^nSS M^^^L , 
anwendbar fs. Tab. 10). Ola Elgnuno verschiedenar i.Z™^ TS?! ^ PP8 " h V dro *V | B™PPenheWger Polymers 
■^■ungskepe^^ 

von 0.01 bis 0.05 Mol pro Mol Chlore^SS^^^l^ ^ d " n 0b *" b8Schri8 *™" Oaringen AminainsaUan 
Reaklion onneZusatz dieser Am(navSS!na?K.T) RaUmtBn,peraU " "-r einosabr oaringa Steigerung gegenuber dar 



..««miiun vii no ^uaauaiesef Amine verrelch not (Tab 7) w w,,l ^«i«0erung Gegenuber der 

^•h^dassupermKleophileAmtoeW 

mJt dem hydro«vf Bwp panhaltigan PolyroerVewim. s\mmetri*hen Kohlenseuredlesters als such dessen fiaaktlon 

In Kenntnis dar BUdung von ChloramebarwaureaslaTn aTph^SS 5.^ Pnlvmeren Anwendung flnden. 

*T '1 ^"wart von tertian* A^^ rShS^n^^Ilr B H " durdl """to" «* 

magllch. die oben gasehilderto Akllvlervog von N.IWe%fmorpholin u.a. bi es obansogut 

Cbloremeisensfluroesterisolierung durch^fOhraT Polymeran auch unier Umgehun 0 dor 

SSa^ntntS 

Chloramelsensaureastar und svmnmtriMh™, - V HoaMI <>nsketlB mh dar Intermodiaren Bilduno von 

Dar okonomische Vorteil dleseXfehrZwdae ta^ZKS W '^T ,e , n "'""'"onsbadlngunBan zu verwenden. 
Chloremeisensaureesier odor KohlensZeXa^^ da " a daB die bai der S*"""*" *>" 

Ausgangaprodotcea Pnosgen ^Z^ZZ^^l^^T^ T^" W(Wd8 "- und dl8 b '%«" 
Matrix aingafflhrt warden. substrtuwrla hydroxvtamina in hoher Ausbeute als Oxycarbonyloruppe in die 

Hvdro^rNndungen (Phenol, taw. N-a«^oiertBsH^»r^tf ^^^^ u «*«»8nontsprechandan 
oaa Ziel dar Erfindung. tin jinfaches und ettonomischea VarfAhnn ..il'fth... 

hydro.cyloruppanhrJtiBe Matrices mhiela svmnTJ^K^a w " b »"""'»B von Oaycarbonylgmppan au f 
arfTnduogsgemeBe Mertunal erreich l^rZ^^^^'^''^ 1 "' *«h *»s foJ 8 ande 

^/H^dro^ 

OKycarbonylgmppen anstalla dar m^st ahv^rer « ^ 688,6f " 8,8 Mi,t81 w dbarlragung von 

lmVeiglelchwXaltfenUms^nn«„^!, f 8n 0liehen symmetrisdien Carbonate. 
an-Udersope;^ 

fteaklionszei, auf 10 bis 20 Minuten. t^JSSSX^^ JbX und ei " 8 VerkOrzong dar 

MeBeekuvJert umperaturen von 50 bis 60«C warden auch wonig resklionsfahlge Polymere In hoham 

hydroxylBruppenhaUigen Matrices. Die1ZZ^d!rl3 W !2 Verfahrens air Aktiviarung von 
dar Kopplung von A^nen wlaXhao^Di^ 

pvoinhibitor u.a. sowte EnzymenVrfe Gluc^sooSsT M e^ Pro,8, . neft " t8 Conwnevalin A. Ovomucoid. 
AntikOrper sowto ihren EJnsab als AffinlUteadsXnTodeM ri£!SSS^ , J' VP, S! ^ ,m ™"°9'°°<'Kne und 
fasto Triger wie Cellulose. Sepherow. faZS^SSSS^SS T Ubefpf0 ' t 1X0 Ko PP ,un fl wn Nu«toins8uren an 
ranasen.Nucleasen ww . 0 ea.rnet^^ 

m gla«ter Reaktion ThlokoblensauraO^dtester. wie am EW^at TEZS" S*?™**"^*,, Verbindungan entstehen 
Thiophenol gazeigt warden konnre. ^ Spt8 ' W Roakl,on von alerter Perlcollulose mil Thioalkohol und 
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Auafuhrungabeispleie 

Die erfindungsgemi&e HersteJrung von aktivierten Matrices und deren Reaktion mlt nudeophilen Reakttonspa rtnern soli a nh and 
folgender Beispielo erlautert warden: 

Bebplel 1 

Pericellulose wird durch Behandtung mil Wasser-Aceton-^mischen steigenden Acetongehalts und wasserf reiem Aceton 
entwflssert Em Volumen wesserf rater Perlceltulo&e wird In einem Volumen Aceton aufgenommen. In dam 40uWol 
DimeUwIarninopyrldln ge lost wurdan. Unter leichtem SchOtteln wird portionsweise ein Milliliter einer Acetonlosung von 
N.N -BiM5«norbomen-2^icarboximkiWHrarbonat <CO|0NB>,} (80pMol/ml) hinzugegeben. Die Umsetzung erfolgt bei 
Raumtemperatur und wird 10 Minuten nach Beendigung der Carbonatzugaba durch Absougen der uberstehenden Losung ubor 
elne Glasfntte und grOndltehes Waschan mit Aceton abgebrochen. Dor aktivierte Trager enthflit 860pMol Carbonatgruppen pro 
Gramm wasserf reiar Cellulose. 

Die Beatimmung dar Kopplungskapazitfit erfolgt durch Hydroryse des aktiviurten Tragers mit 0.1 N NH4OH und 
spaktralphotometrische Beslimmung des abgespaltenen N-Hvdroxy-6-norbornen-2^icarbox»m!ds (HONB) bei 270nm 
(c «= 6,4 • 10* Mor ' em" 1 ). 

Belspiel 2-7 

Perfcallulose wurde analog Beispiel 1 aktiviert, s. Tab. 1, Versuch Nr. 9. 1 1-15. 
Bebplel 8-11 

Perlcellutose wurde analog Beispiel 1 aktiviert, a. Teb.2, Versuch Nr. 1-4. 
Belspiel 12-14 

Die Aktivlerung wurde gemaB Baisr.iel 1 durchgefflhrt. s. Tab. 3. Versuch Nr. 1 -3. 
Belspiel 15 

Perlceilulose wird wte in Beispiel 1 beschrleben entwassert. Ein Volumen wasserfreter Perlcelluloae wird durch Waschan mit 
Acelonitnl von anhaftendem Aceton befroit und mit elnem Volumen Acetonitril, das40pMol/ml Dimethytaminopyridin enthflit 
verselit Die Umsetzung mit 40uMo! COiONBfe/ml Cellulose wird unter leichtem SchOtteln innerhalb von 20 bis 60 Minuten bei 
Raumtemperatur durchgefuhrt Nach Abtrennen des Uberstandes und Waschan des Tragers mit Acetonitril wird zur E.miltlung 
der Kopplungskapazitfit wie folgt verf ahren: elne Probe des akttvierten Tragers wird stuf enweise mil Aceton-Wassergemischdn 
steigenden Wassergehalts und Wasser behandelt, mit Boratpuff ar, pHBJ equilibria* und mit Grycln zur Reaktron gebracht Die 
Erinituung des Ant *i1s an kovalent gebundener Aminosaure wird nach Antoni et el. (Analyt. Biochem . 129 11983| 60-63) durch 
ROdctitration des nlchtumgesetzten Gh/cJns mit Trinluobenzofsulfonsaureermittelt. 
Kopplung&kapazitat: 515uMol Glycin/g trockene Sepharose. 

Belspiel 1 6 bb 17 

Enteprechend dem Belspiel 1 5 wurde cfie AktMerungsreaktion mil den in Tabelle 4, Versuch Nr.3 und 4, auigefOhiten 
Losungsmitteln vorgenommea 

Beispiel 18 

Sepharose CM B wird stufenweise mit Wasser-Acalon-Gemischen stelgenden Acetongehalts und wasserf reiem Aceton 
entwassert. Ein Volumen wasserf reler Sepharose CM B wird mlt einem Volumen Aceton versetzt, in dem 46 uMol 
ftmethylaminopyridin und 43uMol Triethylamln pro Miiniiter Trager geldst wurden. Unter KGhlung auf 1 5X und leichtem 
SchOtteln wird 1 Volumen einer ecetonfschen Ldsung von CCXONBfe (80 uMol/mJ Sepharose) in kleinen Portlonen 
hlnzugegeten, so dafi die Temperalur des Reaktinsgemlsches nicht uber Z4*C ansteigt Nach einer Reaktionszeit von 1 0 Minuten 
wird der Trager von der uberstehenden Ldsung ebgetrennt und mit Aceton grOndlich guwaschen. Zur Ermittlung der 
Kopplungskjpazitit wird wte im Beispiel IB verfahren. 

Kopplu^stopazrlat: etwe 515uMol 6lydn/g trockene Sepharose. Die durch HONB-Abspaltung bestimmte Kopplungskapazitflt 
betragt640uMo1/g trockene Sepharose. 

BelspieJ 19-21 

Die in Tab.5 aufgefuhrten Polymere wurden analog Beispiel 1 aktiviert s. Versuch Nr. 7, 9 und 10. 
Belspiel 22 

?? I^. 9 V °" ™V* Wenglykol 1 500 wird durch Zugabe von 30,4 mg COfONB), zu einer Losung von 1 g PEG 1 500 und 
4,4 mg DMAP in 3ml Aceton bei Raumtemperatur durchgefuhrt. Nach einer Reaktionszeit von 25 Minuten wird das PEG 1 500 mit 
Athe/ ausgeffllJL Dar Carbonstgehalt des Produktes betragt 213 uMol/g. 

Belspiel 23-26 

Die Aktivlerung von Psrlcellulose wurde analog Beispiel 1 unter Einsatz verschledener Carbonate durchgefOhrt, s. Tab.6. Versuch 
Nr. 1—3. 
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Bet*pfaI2S 

Dar SubatmrtKmsgrad dar akltvtertan Callulosa buiioyi 400 M Mol Carbona. pro Gramm troche Caltuiosa. 
BeJjplol 27-41 

EnUorachand Balspiei 26 wurda die AWMerung von Padcallutoaa vorganommao. a. Tab. 7, Varsuch Nr. 3-7. 
Bebple) 32-34 

Dia AMMarung von Parleelluloso wurda. hunter Beispial 26 baschriaban.durchgafuhrt. a. Tab.8. Varauch Nr.2-4. 
BelapW 38-37 

M^genmii untorschlod.Icham Cb to r 3m8is a nS auraa S ,er- E i„ S a 1I wurdan anato. Baiapiai 26 dorchgafGnrt a. Tab.9. 
Babplel 38-44 

Die Aktiviamno varschiedenar Pol,™* wurda antsprcchend BabpkH 26 vorganommon. s. Tab. 10, Versuch Nr.2. 3, JH>. 
B*bplel45und46 

Bef spiel 47 
Balspfe)48 

Bebpiel49 

^rteelluloaa wird. wia In Baispiel 1 besehrieben. antwasaart und in wasaarfralam AceJon aufnanomman 

Ergebnis: 60?pMol -CO-ONB pro Gramm trockene PerlceHulosa 
Bebpfal 50-62 

BelspialH 
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Gramm trocfcene Cellulose -rmiltelL S9UUnfl YOfl H0NB 8ln8 KoPPh-neskaperftet von 382 uMol -CO -ONB/ 

^ Ko ^"»von|*i™^^ 

Belspfei 54-56 

Enteprechend Behprel 50 wurda PertcelMose aJUiviert, a. Tab. 12, Versuch Nr.2-4. 
Balip!al57undS8 



Tabaflel 

Umsetzung von Perlcellulose mil symmat/ischem Carbonat RO-CO-OR 



Nr. 

T 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 



Carbonat 
<|iMol/mJ 
sediment 
Celluloso) 

80«~ 
80 
80 
80 
80 
80 
80 
80 



TEA 

(M Mo l/ml 
sediment. 
Cellulose) 



40 
160 
66700 



OMAP 
fpMol/ml 
aedlment. 
Cetfulose) 



Pyridrn 
(MMol/ml 
sediment. 
CeJIulosa] 



40 
160 



Kopplungskapariioi 
{pMol-COOR/g 
trockene 
Cellulose) 



74 









9000 




8 80 
10 80 
" 80 




12 
40 

80 


mm 


370 

850-800 
805 


12 80 

13 80 

14 80 

15 80 

• «wktfon»temperaUii:70"C 1 5^Stunden 


43 
43 
43 

43 


" 6 ta 
12 
24 
48 




108 
488 
720 
780 



Tabeile2 

Ro?Mlon von symmetrfschem KohleriMurediester RO-CO-OR 



(R = -N 



39 



) 



mil PertaH lulose unler Ein Mtz vewchledener Jupernueleophiler Amine 



Nr. 



supernudaophilasAmin 



1 
2 
3 
4 



Oimathylaminopyridin 
MathyHmidazo) 

DiB2abtcydot2.22]oc*an 
Ofa*obicycloM.0|undBCBn 



Koppkingskapazital 
(pMof-COOR/g trocltene Cellulose) 



210 
130 
50 



TabtUaS 

Roaktion von symmetrischem Kohlensaurodiester RO-CO-OR 
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(R 



■CO 



) 



ridin) 



Nr. 



1 

2 
3 



KohJensauradJester 
{pMol/ml sedJmft/v 
tferte Cellulose) 

io 

80 
80 



DMAP 

(MMd/mlsedimen- 
tierteCelluloaa) 

12 
40 



Koppfungskapejftst 
((UMol-COOR/g trockena Cellulose 



370 
930 
805 



Tabetic 4 

Roaktion von aymmetf fecharn Kohlensauredleatef RO-CO-OR 



(R 



ratur. BOpMol Kohlansaurediaster/ml 



Nr. 



Ld8ungsmitt8] 



1 
2 
3 
4 



Aceton 
AcetonhriJ 
Oioxan 
Chloroform 



KopplungskapazJtit 
(pMol-COOR/g trockena Cellu lose) 

805-930 
615 

733 

217 



TabatfaS 

Aktivierung verschiadener hydroxylgrupponhalnge, Polymaro 



(R * -N 



'CO 



Nr. 



X5 



Matrix 



mit symmetrischem Kohlensflutediester RO-CO-OR 



6 
7 
8 
9 

10 

11 



Perlcelfufose (makropords) 
Perlceflulose (mikroporda) 
SepharoseCMB 
SephadexG-100 

FractogeJT^KHW 76(F) 
Polyethylene rycol 1500 



Xopplungskapazltal 
jjiMol^QOR/g trockenea Polymer) 
800-900 — 

66 
640 
5 

Oft 
213 



TabelJeS 



Mtlvferung von Pencellulose mil verschfedenen symmetrlschen Carbonaten 



symm.Carbonat 



1 

2 
3 



N^-Olsuccfnlmidyl- 

N,N*-WphUwlimidyl- 
P'NO r PhBny|. 



KopplongskapazitSt 
(jiMoKXK)rVo trockena Cellulose) 



882 
106 
670 



TabeHe7 

Reaktlon von Chloranrteiseiisaureestern CI-CO-OR 



(R = -N 



CO 



mit ParJcellufoso 

(Raumtemperetur, Reaktionszeit: 20 Minuten, Losungsmlttel: Ai»ton) 
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Nr. 


Chlorameisfln- 

sfl ureester (mMoi/g) 

troc&enoCell.) 


TEA 

(mMol/g 
tr.Cell.) 


OMAP 

(pMol/g 

tr.Cell.) 


Pyricfln 
fpMol/g 
tr. Cell.) 


Kopplungs- 

kapazitdttpMol/g 

tr.Cell.) 


1 


2.1 








35 


2 


2.1 


3.0 






104 


3 


2.1 






414 


75 


4 


2,1 




207 




130 


5 


2,1 


:,6 


207 




400 


6 


2.1 


2,6 


414 




530 


7 


2.1 


2,6 


828 




823 



Tafa*l!e8 

Umsetzung von Perlcellutose mit Chtoremeisensfiureester ChCO iR 



(R 



) 



in Abhanglgkelt dor efngesetzten OMAP-Menge (2,1 mMol CICOONB/g Cellulose. 2.6mMol TEA/g Cellulose, Temperatur; 23«C 
Reaktionszeit: 15 Minuten. Ldsungsmrtfel: Aceion) 



Nr. 


DAMP 

(pMol/g irockene Cellulose) 


Kopplurtgskepeiitat 
(pMol-COOR/g Irockene Celulose) 


1 


0 


25 


2 


20.7 


160 


3 


207 


333 


4 


414 


590 



Ta be lie 9 

AbhSnglgkelt rier Reaktion von Chlorameisensaureester RO-CO-CI 



(R 



00 



) 



mil PerlcellufoM vom Estaruinsata (Temperatur: B'C, Reektionszeit: 20 Minuten, Losungsmlttel: Aceton) 



Nr. 


Chloramelsen* 

saureester 

(mMol/g 

irockene Cellulose) 


TEA 

(mMol/g 

trockono Cellulose) 


DMAP 
(mMol/g 

Irockene Cellulose) 


KoppJungs- 
kapezitat 
(uMol-COOR/g 
trockene Cellulose) 


J 


2,1 


2,6 


0,2 


422 


2 


4.2 


5.2 


0,2 


522 


3 


BA 


10,4 


0,2 


778 



TebeflelO 

Aktivierung verschledener hydroxyfgruppe nbsltlger Polymere mit Chlorameisensaureester CMTO-OR 



(R 



■00 



) 



(Raumtemperatur, Reaktionszeit: 20 bis 60 Minuten, 2,1 mMol ChloramelsensSureester/g trockenen Tracer, 210pMol DMAP/o 
trackenen TrSgef, 2,7 mMol Trtethylamln/g trockenen TrSger. losungsmittel: Aceton oderWoxon) 
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Nr. 



Matrix 



1 
2 
3 
4 
6 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 



Pertcellulose (makro ports) 
Pertcellulose (mikroporos) 
Cellulosepurver MN 300 
Sepharos8CI-4B 
Sepharf ex LH-20 
Spheroid 1000 
TrisacrylGi 2000 
ToyopeariHW 60 
FractogelTSKHW 75(F) 
Polyvinyl aJkohol 
PorycthylanglylcohSOO 
SHP(StjrkehyUrorysat) 

2.6 m Mo I O-CO-OR; 3,6 mMol TEA; 600 p Mo! DMAP 

2.7 mMcl O-CO-Oft; 3,5 mMol TEA; 276 pMol DMAP 
2, 1 mMolCI-CO-OR; 2,7 mMoi TEA; ICSSpMoJ Pyridin 
0.83mMoiCK:O-OR; 1.0 mMol TEA; 80 pMol DMAP 
2.1 mMol CI-CO-OR; 2,7 mMol TEA; 210 uMof Pyridin 



Kopplungskapaiftet 
(uMot-COOR/g trockener Tregei) 



820 
50 
355 
1073* 
444 
452 
50 
1385" 
780 
21*** 
462* 
44* * 



TabaUall 

Reaktion von Chioramefsensaureoster CI-CO-OR 



mit Parlcalluloso unter Einsatz verschiedener aupernudeophiler Amine 

maumtemperatur, Reaktlonszeit: 20 Minulen, 2.1 mMol Chtoramelserttaureester/g trockana CelluJoso. 210uMol Amin/a 
trockerte Cellulose. 2,7 mMol Trietbylamin/g irockene Cellulose. LdsungsmiUel: Aceton) 



Nr. 



JupernudeopruTes 
Amin 



1 
2 
3 
4 



Kopp.'ungskapazitat 
(pMol-COOR/g trockene Cellulose) 



Dimelhylaminopyrioln 
N-Methylimidazol 
Dia2ablcydo(2,Z2|octan 
Diazabicydo!5.4.0Jundecen 



797 
602 
ISO 
200 



Tabelle 12 

Aktrvferung von Pertcellulose durch Reaktion mlt Phosgan und N-substhuiertem Hydroxylamfn HO-NR, 



(HO 



-OD- 



HOND) 



in Gegenwart von tertlSron Aminen 

(Raumtemperatur, Reaktlonszeit: 20 Minulen, Usungsmiuel: AcetonHril) 



Nr. 


Phosgeh 
(liMol*) 


HONB 
(MMol*) 


TEA 
(MMol*) 


OMAP 
(pMol*) 


Kopplungskapazitat 
(>iMol-COOR/g irockene 
Cellulose) 


1 


160 


160 


320 


36 


362 


2 


48 


320 


320 


38 


62 


3 


320 


320 


640 


72 


310 


4»* 


160 


160 


160 


36 


325 


• pro ml seotmantferter Cellulose" " ' - 



Ldsungtmtttfih CHO, 



TabeK* 13 

Aktlvlefung von Per (cellulose c irtft Reaktion mil Phosgen und un terochiedJfchen Phenolen bzw. N-subst ituierten 
Hyrfroxytammen (Raurotemperetur, Reaktlonszeit: 20 Mlnuten, IdsungsmiUel: Acatonltril. 320pMol Triethytamin/ml 
sedimentierte Cellulose, 38pMol OMAP/ml secfirrantierte Cellulose, 160pMol Phosgen und IBOuMo) Phenol bzw 
N-su bstrtuiertes Hydroxy lamfn/ml sedimentrlerte Cell ulosel 
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Nr. Phenol taw. N-subst Kopplungslceparitft 
. Bydroxytemln (tdUol-CQOR/g irocfcene Celfulose) 

1 N-HydroxysiicdnlmW 330 

2 p-Nitrophenot 105 

3 N-Hydroxy-5-norbornen- 
2>dicarbox?mid(HONB) 382 

Besljrnmung der Kopf Jungskapazital durch Hydrolyjeder Trager mh Ammonlalddsung und apeXtralphotomatrischeMossuna 
<fes freigesetzien Phenols Oder der N-substiiuierten HydroxyJanvne. P ^ e Mo55U t n 9 



V 



